Ueber Unterchlorigsäureester von Isonitrosoverbindungen by Mahlau, Richard & Hoffmann, Carl
1504 
der aua deli \Vurzelu. der Keimlinge susgeschiedenen stickstoff haltigen 
Stoffe 1) sich bildeten, nitrathaltig geworden sind, so ist ein solcher 
Vorgang doch wenigstens als moglich zu bezeichnen und es kann 
demnach bei der gegenwartigen Sachlage das Vorkommen von Nitraten, 
in  Keimlingen, welche uiiter Verwenduug riitratfreien Samens in reinem, 
mit destillirtem Wasser ausgewaschenen Sand gezogen wurden , nicht 
als ein Beweis fiir die roii B e r t h e l o t  und A n d r e  ausgesprochene 
Aniiahme gelten, dass im Organismus hijherer Pflanzen Nitrate sich 
bilden konnen. 
Z u r i  ch. Agriculturchemisch~s Lnboratorium des Polytechnikunis. 
312. Richard Mohlau  und Car l  Hoffmann: Ueber Unter- 
chlorigsaureester v o n  Isonitrosoverbindungen. 
[Erste Nittheilung.] 
(Eirigegan~en nni 13. h i . )  
Die Verbindungsfiihigkeit der unterchlorigen Saure mit Nitroso- 
phenol wurde von den1 Einen von uns auf die Anwesenheit der Oxi- 
midogruppe in letzterer Suhstanz zuriickgefuhrt. Daran anschliessend 
wurde mitgetheilt , dass sich das Acetophenonoxirn gleichfalls niit 
unterchloriger S&ure vereinige , urid die Ansicht ausgesprochen, dass 
s i i m m t l i c h e  I s o n i t r o s o -  o d e r  O x i m i d o v e r b i n d u n g e n ,  d a s  
H y d ro x y 1 a m i n  s c 1 b s t n i c h t a u s g e  sc h 1 n s s e i i ,  U n t e r c h l o r i  g- 
s i i u r e e s t e r  z u  b i l d e n  i m  S t a r i d e  seien.2)  
Indem wir u n s  zur Priifung der Richtigkeit dieser Vermuthung 
vereinigten, haben wir dieselbc bei deli bisher untersuchten Kijrpern 
dieser Klasse bcstftigt gefunderi, nur bei den1 Hydroxylamiri selbst eiu 
etwas abweicheiides Verhnlten beobachtet. 
Im Folgenden geben wir die Beschreibung der gewonnenen Re- 
sultate. 
1. M y d r o x y l a m i n  u n d  u n t r r c h l o r i g e  Si iure .  
Fugt man zu einer wiissrigeii Losung ron freiern oder salzsaurem 
Hydroxylarniri eiiie Lijsung 1-011 unterchloriger Saure, welche man durch 
Siittigen einer zehnprocentigeii Natronlauge mit Chlor in der Kiilte 
I )  Eventuell auch auf Kosten dor stickstoffhaltigen Bestandtheile abge- 
*) Diesc Berichto XIX, 283. 
storbcner Wurzolfasorn. 
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bereitet hat, so erwilrmt sich das Gemisch sofort unter starker Gas- 
entwicklung. Letztere tritt auch d a m  auf, wenn die Liisungen vor der 
Vereinigung sehr stark gekiihlt worden sind. 
Die Theorie lasst zwar die Entstehung des Hydroxylamin-Unter- 
chlorigsiiareesters voraussehen. 
H 2 N O H  + H O C l =  H a N O C l +  HaO. 
Derselbe ist aber offenbar so unbestlndig, dass er sich in statu 
nascendi in Stickstoff, Chlor und Wasser zerlegt. 
2H2NOCI = Nz + Cl&l+ 2HaO. 
Die volunietrische Messung des bei der Zersetzung sich entwickeln- 
den Stickstoffs ergab, dass die Reaction in der That  quantitativ in 
diesem Sinne verliiuft. 
Wir  bedienten uns zu diesem Zwecke des von Schulze’ )  zur 
Bestimmung der Salpetersaure empfohlenen Apparates. 
0.2 g reines salzsaures Hydroxylamin in 20 ccm Wasser geliist 
wurden in das Kiilbchen des Apparates gebracht. Nachdem daaselbe 
luftleer gekocht worden war, wurde es stark gekiihlt und auf diese 
Weise eiiie miiglichst vollstlndige Wirkung der im Ueberschuss ange- 
wandten eiskalten Lijsung der nnterchlorigen Sliure erzielt. Das sich 
entwickelnde Gas  wurde alsdann durch Kochen in die Messbiirette 
iibergetrieben , zur Absorption des beigemengten Chlors iiber Natron- 
lauge aufgefangen, und von dem beigemengten Sauerstoff in einer 
H e  mpel’schen Absorptionsbiirette mittelst Phosphor befreit. 





2. A c e t o x i m u  n t e r c h 1 o r i  g s ii u r e  e s t e r. 
Das Acetoxim wurde nach den Angaben von V. M e y e r  und 
A. J a n n y 2 )  gewonnen. Hierbei haben wir die Beobachtung gemacht, 
dass sich das Acetoxim aussalzen lasst, wodurch sich seine Darstellung 
zu einem Vorlesungsversuch gestaltet. 
25 g salzsaures Hydroxylamin werden in 50 g Wasser gelost, mit 
52 g pulverisirter Soda versetzt und bis zur Losung der letzteren er- 
warmt. Hierauf kiihlt man a b  und fiigt 21 g Aceton allmahlich und 
in kleinen Portionen hinzu. Alsbald scheidet sich das gebildete Acet- 
oxim auf der Oberfliiche ijlig ab, um bei weiterer Kiihlung zu erstarren. 
Uebrigens ist es zweckmiissig , dasselbe zur viilligen Isolirung nach 
M e y e r  und J a n n y  mit Aether zu extrahiren. 
.~~ 
1) Zeitschr. fur analytische Chemie 1870, 401. 
9 Diese Berichte XV, 1324, 1325. 
Die Umwandlung in den Unterchlorigaiiureester volleieht eich 
folgendermassen. 
In  die bei gewdhnlicher Temperatur gesattigte wassrige Liisung 
von Acetoxim wird bei Eiskiihlung und unter stetem Riihren die wie 
oben beschrieben erhaltene Unterchlorigsaurelosung allmahlich einge- 
tragen. Die Fliissigkeit triibt sicb und scheidet blaulich gefarbte olige 
Tropfchen ab, die, sich zu einer Fliissigkeit vereinigend, einer Methylen- 
blaulosung tauschend iihnlich sehen. Die blaue Farbe scheint durch 
das Auftreten eines Zwischenproductes bedingt zu sein, denn es wurde 
in einem so gefiirbten gereinigten Praparat ein zu niedriger C h l o r  
gehalt (31.78 und 31.83 gegen 32.96 pCt. der Theorie) gefunden. Man 
muss daher einen grossen Ueberschuss der Untercblorigsaurelosung an- 
wenden und die Fliissigkeit damit SO lange tiichtig durchschiitteln, bis 
sie farblos geworden ist. Der  mittelst Scheidetrichter ron  der  iiber- 
stehenden Losung getreiinte Ester wird zur weiteren Reinigung mehr- 
fach mit Wasser gewaschen und schliesslich iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet. 
In diesem Zustande liegt reiner Acetoximunterchlor igst iure-  
0.2334 g Substanz lieferten nach Car ius  0.307 g Chlorsilber. 
e s t e r  vor. 
Gefunden 
C1 32'96 32.54 pCt. 
CH Ber. fur ,-&>C = NOCl 
Er ist eine bei gewohnlicher Temperatur farblose, leicht beweg- 
liche Fliissigkeit r o n  angenehmem erfrischendem Geruch , welche in 
einer Kaltemischung ron Aether und festem Kohlendioxyd zu farblosen 
Prismen erstarrt. In  Wasser ist er sehr schwer liislich, leicht jedoch 
in Alcohol und Aether. 
Bei briisker Erhitzung zersetzt e r  sich unter heftiger Explosion, 
vorsichtig erhitzt siedet e r  unter geringer Zersetzung bei 1340 (uncorr.). 
Trotzdem haben wir seine Dampfdichte genommen, deren Resultat, wenn 
es auch nicht vollstandig rnit der Theorie iibereinstimmt. dennoch 
zeigt, dass ihm die Formel CsHgNOC1 zukommt. 
Mit Wasserdiimpfen ist er fliichtig. 
Berechnet Gefunden 
Dampfdichte 3.7 4.1 pCt. 
Als Ester  der unterchlorigen Saure besitzt e r  eine verhiiltniss- 
missig grosse Bestilndigkeit, die ihn , wie es scheint, zu weiteren Um- 
setzungen , iiber welche spater berichtet werden 5011, befiihigt. An8 
Jodwasserstoffsaure und Chlorwasserstoffsiiure setzt er beim Erw&rmen 
die Halogcne in Freihr-it. 
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3. A c e t a 1 d o  x i m u n t e r c h 1 o r i g s  a u re  e s t e r. 
Die Darstellungsweise dieses Esters entspricht nahezu vollstiindig 
dejenigen der eben beschriebenen Verbindung. 
Fugt  man zu einer Mischung von Acetaldoxirn mit dem dreifachen 
Volumen Wasser unter Eiskiihlung eine Losung von unterchloriger 
Saure, so beobachtet man zuniichst das Auftreten einer bald wieder 
verschwindenden purpurrothen Fiirbung. In einem gewissen Stadium 
triibt sich dann die Fliiseigkeit und es scheiden sich aus ihr  hell- 
griine Oeltropfchen ab, die nach heftigem Schiitteln mit einem Ueber- 
schuss der Unterchlorigsaurelosung farblos werden. Die weitere Rei- 
nigung wird wie bei dem Acetoximester vorgenommen. 
D e r  Acetaldoximunterchloriga~ureester ist in trockenem Zustande 
eine farblose, heftig riechende Fliissigkeit , welche sich sehr leicht 
eersetzt. 
Sie giebt fortwiihrend Salzsaure ab;  aus diesem Grunde musste 
von einer Analyse Abstand genommen werden. 
Gleichwohl ist kaum zu bezweifeln, dass diese Verbindung nach 
der Formel, CH3 . C H  = N O C l ,  zusammengesetzt ist. Nicht nur 
&re Bildung , auch ihr Verhalten gegen Jodwasserstoffsiiure, aus  welcher 
sie sofort' J o d  abscheidet , und die explosionsartige Zersetzung beim 
Erhitzen sprechen fur diese Annahme. In einer zweiten Mittheilung 
gedenken wir iiber weitere Korper dieser Klasse zu berichten. 
D r e s d e n ,  den 13. Mai 1887. 
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule. 
318. Ernst Beckmann : Zur Kenntniss der Isonitroso- 
verb indung en. 
[ Z  weite M i t t h e i l u n g  I)]. 
(Eingegangen am 13. Mai.) 
In  einer friiheren Mittheilung habe ich iiber eine eigenthiimliche 
Umlagerung berichtet, zufolge deren Diphenylketoxim bei der Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid Benzanilidimidchlorid liefert: 
z+2 = N .  OH + PC15 = c6%>C = NC6H5 + HC1+ POCb 
aus dem durch folgende Einwirkung von Wasser das  dem Ausgangs- 
material isomere Benzanilid entsteht. Leider bin ich erst jetzt in der 
l! Diem Berichte XIX, 988. 
